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بررسی تآًثیر نانولوله‌های کربنی بر سینتیک بلورینگی پلی‌اتیلن با چگالی بالا (10۳۳)* 


ساره موذن(۹ سمانه صاحبیان" 

چکیده 

در این پژوهش نمونه‌های پلی‌اتیلن و نان وکامپوزیت پلی‌اتیل ننانولوله‌ی کربنی با استفاده از دستگاه مین یاکستروژن تهیه شدند. تغییرات 
حواص حرارتی و سیتتیک بلورینگی غیرهمدمای پلی‌اتیلن در حضور انولوله‌های کربنی با استفاده ا زآنالیز حرارتی روبشی تفاضلی 
در سرعت‌های متفاوت سرمایش مورد بررسی قرا رگرفتند. نتایج نشان می‌دهند که دمای انجماد ‏ وآنتالپی فرآیند در حضور نانولوله‌ها 
افزايش می‌یابد. نانولوله‌ها هم‌چنین به عنوان نقاط جوانه‌زنی رفتار می‌کنند. علاوه بر اين» درصد بلورینگی محاسبه شده در نمونه‌های 
نانوکامپوزینی نسبت به نمونه‌ی حام افزايش یافته‌است. هم‌چنین, تغیبر شاحص اورامی (1), از مقدار ۳ به ۲ در نمونه‌های کامپوزیتی 
دیده می‌شود. درنهایت با به‌کارگیری مدل‌های کیسینگر و ۵۲۷ انرژی فعال‌سازی مورد نیاز فرآیند بلورینگی محاسبه شد. 


واژه‌های کلیدی پلی اتیلن با چگالی بالاه نانولوله‌ی کربنی. سینتیک بلورینگی. خواص حرارتی. 
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* نسخة نخست مقاله در تاریخ ۹0/۱/۲۱ و نسخ پایانی آن در تاریخ ۹۸/۳/۲۹ به دفتر نشریه رسیده است. 


(۱) دانشجوی کارشناسی‌ارشد مهندسی متالورژی و مواد دانشگاه فردوسی مشهد. 
(۲) نویسنده مسئول, استادیار گروه مهندسی متالورژی و مواد. دانشگاه فردوسی مشهد ۱۵۲ ۵ مهزمامطه .و :اتموظ 
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مقد مه 

پل اراد شا یلاها ار هایس انس 
که به علت ویژگی‌های مطلوبی چون قیمت پایین. روش 
تولید آسان و مقاومت شیمیایی مطلوب در برابر حلال‌های 
مختلف. به عنوان اولین انتخاب اکثر کاربردهای صنعتی و 
مهندسی در نظر گرفته می‌شود. در میان پلیمرهای موجود در 
صنعت. پلی‌اتیلن با چگالی بالا ه‌علت چقرمگی مناسب, به 
خصوص در دماهای کم و مقاومت بالای الکتریکی و 
مان موی توق پر ام ۱ انا کارش دای 
از پلیمرها به علت خواص حرارتی نه‌چندان مناسب با 
محدودیت مواجه است. 

یکی از روش‌های مناسب جهت بهبود خواص حرارتی 
و مکانیکی پلی‌اتیلن. کامپوزیت‌سازی است. فازهای ثانویه 
متنوعی در ساخت کامپوزیت‌های پلیمری استفاده می‌شود. در 
نها اتقو کاد کول هاش کر یب یه ات اس اتکی 
حرارتی و الکتریکی منحصربه‌فردی که دارند توجه بسیاری 
از پژوهشگران را به خود جلب نموده‌اند. نانوکامپوزیت‌های 
پلیر/ثاتولوله کرت موادی با کاربردهای فراوانتد کهشواضن 
مکانیکی و حرارتی آن‌ها حتی در مقادیر بسیار کم نانولوله- 
های کربنی نیز بهبود یافته‌است.[3,8] 

خواص ماکروسکوپی پلیمرهای نیمه‌بلورین تا حدود 
بسیار زیادی به رفتار بلورینگی آن‌ها وابسته است. از این رو 
مطالعه‌ی رفتار بلورینگی پلیمرها و کامپوزیت‌هایشان در 
کاربرد آن‌ها از اهمیت بالایی برخوردار است. از آن‌جایی که 
پلیمرها معمولا تحت فرآیندهای غیرهم‌دما قرار می‌گیرند. 
بررسی سینتیک تبلور غیرهم‌دمای آن‌ها بسیار پرکاربردتر از 
رفتار بلورینگی هم‌دما است. لذا؛ پژوهش‌های بسیار زیادی 
در این زمینه انجام شده است. 

افزودن نانولوله‌های کربنی رفتار بلورینگی پلیمرها را به- 
شدت تحت تأثیر قرار می‌دهد. که از مهم‌ترین آن‌ها می‌توان 
به نقش نانولوله‌های کربنی به عنوان نقاط جوانه‌زنی در 
سیستم‌های پلیمری متفاوتی هم‌چون پلی‌اتیلن [9,12] پلی- 
پروپیلن [113 نایلون [4,14 پلی‌اتبلن ترفتالات [15:16] و 
پلی‌وینیل الکل [17-19] اشاره کرد. افزایش نقاط جوانه‌زنی 
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منجر به کاهش اندازه‌ی متوسط مناطق بلورین می‌شود[9,12]. 
کیم و دیگران[12] دریافتند که افزودن نانولوله‌های کربنی به 
پلی‌اتیلن تولید شده به روش پلیمریزاسیون درجا درصد 
بلورینگی و مدت زمان میانه‌ی بلورینگی () را افزایش 
می‌دهد. درحالی‌که» دمای ذوب تقریباً ثابت می‌ماند. آنها 
هه تقفن قاتمضی اراس ی یه ناشن رات 
کامپوزیتی گزارش کرده‌اند. کودجی و دیگران[20] نیز. اثر 
مشابهی را برروی درصد بلورینگی پلی‌اتیلن /نانولوله‌ی کربنی 
و افزایش در دمای ذوب را گزارش کرده‌اند. 

تغییرات مقادیر گزارش شده‌ی شاخص اورامی, ناشی از 
افزودن نانولوله‌های کربنی به زمینه‌ی پلیمری. از روند 
مشخصی برخوردار نیست. هگنمولر و دیگران[10] تغییر 9 
از ۴ به ۱/۵ در نانوکامپوزیت پلی‌اتیلن /نانولوله‌ی کربنی را 
گزارش کرد‌اند. در حالی‌که» گریدی و دیگران[21]افزایش 
8 از ۱/۲ به ۲/۸ در اثر افزودن ۰/۹ درصدوزنی نانولوله‌کربنی 
به زمینه‌ی پلی‌پروپیلن را مشاهده کردند. هم‌چنین تغییرات 9 
در حضور نانولوله‌کربنی. بدون هیچ‌گونه تغییراتی در زمینه- 
های پلیمرهای مختلفی از جمله پلی‌اتیلن‌ترفتالات (۳2۲) 
[16 پلی‌اتیلن‌اکساید[22] و پلی (اتیلن ۲-سنفتالات) [23] 
گزارش شده‌است. 

در پژوهش پیش‌رو نانوکامپوزیت‌های پلی‌اتیلن چگالی 
بالا/نانولوله‌ی کربنی به روش مینی‌اکستروژن تولید و آزمون 
غیرهم‌دمای کالوریمتری روبشی تفاضلی در سرعت‌های 
سرمایش مختلف انجام شد. با استفاده از داده‌های آزمون در 
ابتدا خواص حرارتی پلی اتیلن در حضور نانولوله‌ها مورد 
بررسی قرار گرفتند. سپس. سینتیک بلورینگی غیرهم‌دمای 
نمونه‌ها با استفاده از روش‌های اورامی» کیسینگر و اوزاوا 


مورد تحلیل و بررسی قرار گرفت. 


روش پژوهش 
مواد اولیه. در اين پژوهش از پلی‌اتیلن با چگالی بالا با نام 
تجاری 134020 ۳1/۳206 ساخت شرکت 131205 انگلیس 
به عنوان زمینه استفاده شد. از نانولوله‌کربنی چندلایه 


(۷۷70۲۲) به قطر خارجی 1۰-۲۰ نانومتر و طول ۱۵-۵ 


ار خلوت مها انا ی 


میکرومتر و خلوص بیش از ۹۵ درصد از تولیدات شرکت 
صذ0ع چین به عنوان فاز ثانویه استفاده گردید. به منظور 
افزایش پایداری حرارتی و فرایندپذیری مناسب‌تر پلی‌اتیلن 
مذکور از استثارات کلسیم و آنتی اکسیدان با نسبت ۰/۲ و ۱۵ 
درصد وزنی به پلی‌اتیلن اضافه شد. 


نمونه سازی. به منظور کامپوزیت سازی ابتدا مقادیر ٩‏ ۲/۵ 
و ۵ درصد از نانولوله‌ی کربنی به پودر پلی‌اتیلن اضافه گردید. 
قبل از فرایند اکستروژن. پودر پلی‌اتیلن و مخلوط پودر 
کامپوزیتی آن در دمای ۸۰ درجه سانتیگراد در آون خلا به 
مدت ۶ ساعت قرار داده شد تا نمونه‌ها به‌طور کامل خشک 
گردد. در فرآیند اکستروژن سرعت مارپیچ‌ها ٩۰‏ دور بر دقیقه 
مدت زمان مخلوط‌سازی پس از ثابت شدن گشتاور ۱ دقیقه 
ها میفظه تن +۱9 ناگرا افتانی 
وسر طصا رفن کلف ملایم ت 
روش یه فرش سلاو رشن کوم ین رگا 
تزریق و قالب که به ترتیب دمای ۱۹۰ و ۳۰ درجه سانتیگراد 
را دارند با فشار تزریق ۷۰۰ بار منتقل شده و به مدت ۲۰ ثانیه 


نگه‌داری شد. 


آنالیز حرارتی روبشی تفاضلی. به منظور بررسی خواص 
ترمودینامیکی و حرارتی پلی‌اتیلن با چگالی بالا و 
نانوکامپوزیت‌های آن از آزمون حرارتی روبشی تفاضلی 
استفاده شد. کالیبراسیون دمایی دستگاه با اندازه‌گیری دمای 
ذوب ایندیم خالص انجام شد. سیکل انجام شده برروی 
نمونه‌ها به این صورت است که تمامی نمونه‌ها با سرعت ۱۰ 
درجه سانتی‌گراد بر دقیقه» از دمای ۱۰ تا دمای ۱۸۰ درجه 
سانتیگراد حرارت داده شده به مدت ۵ دقیقه در این دما 
نگه‌داری شده و سپس با سه سرعت متفاوت ۰۱۰ ۲۰ و ۳۰ 
درجه‌ی سانتیگراد بر دقیقه تا دمای اتاق سرد شده و با همان 
سرعت» مجدداً تا دمای ۱۸۰ درجه سانتیگراد حرارت‌دهی 
شده‌اند. اتمسفر مورد استفاده در این آزمون هوا است. 


میک روسکوپ الکترونی روبشی. از دستگاه میکروسکوپ 
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الکترونی روبشی ۷۳1450 برای مشاهده ریزساختار پلی- 
اتیلن با چگالی بالا و ۳0(۲156 استفاده شد. در ابتدا نمونه‌ها 
در تولوئن حل شده و سپس تا تبخیر کامل حلال در دمای 
۰ درجه سانتیگراد نگه داشته شدند. فیلم‌های نازک تهیه شده 
در محلول اچانت ۸۲504 ,۸۲:۳0 ,10100 با درصد وزنی 
به‌ترتیب ۷۸ ۲/۳۰ به مدت ۶۸ ساعت اچ شدند. هم‌چنین 
به منظور مشاهده توزیع‌پذیری نانولوله‌های کربنی نمونه‌ی 
کامپوزیتی حاوی ۱ درصدوزنی نانولوله‌کربنی به مدت ۸ 
شبات اچ شد. همان‌طور که شکل () نشان می‌دهد ساختار 
کامپوزیتی کاملاً حاصل شده‌است. نانولوله‌های کربنی به 
خوبی در زمینه‌ی پلی‌اتیلن توزیم شده و اثری از اگلومره 
شدن در ریزساختار وجود ندارد. نقطه‌ی دایره شکل روی 
سطح رسوب‌هایی با ترکیب 16۷000:.12504 می‌باشند که 


حین فرآیند اچ تشکیل شده‌اند. 


ف رآیند بلورینگی غیرهم‌دما. شکل (۲) منحنی تغییرات 
توان مصرفی برحسب دما برای نمونه‌ی پلی‌اتیلن خالص و 
نانوکامپوزیت‌های آن را نشان می‌دهد. باتوجه به شکل (۲) با 
افزایش سرعت سرمایش گستره‌ی نمودار وسیع‌تر شده و به 
مت اهای کی ال مر هقی هاش راگن 
کم نمونه مدت زمان بیش‌تری در دمای بالا باقی بوده و 
تحرک‌پذیری مولکول‌ها افزايش می‌یابد. در نتیجه فرصت 
برای جوانه‌زنی و بلورینه شدن افزایش یافته و بلورینگی در 
دماهای بیش‌تری خاتمه می‌یابد. علاوه بر اين با افزایش 
شرت سیگ اون ماه انا پافف رز کاس 
تحرک‌پذیری مولکول‌ها سبب افت پیشرفت بلورینگی می - 


سود. 


.۷ بررسی تثیر تانولوله‌ها ی کرینی بر ... 


شکل ۱ تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه‌ی 166 ۳0۲ در بزرگ‌نمایی ۵۰۰۰26 


جهت ارزیابی توزیع نانوله کربنی در زمینه پلی اتبلن 


۹ ۰۳۵۵ 
« ۰ ۲/۵۲ 


#۲ ۲/۵ 


شار گرما (۷/۵) 


شار گرما (ع/۷) 


شکل ۲ منحنی تغییرات توان مصرفی برحسب دما برای نمونه‌ی پلی‌اتیلن خالص و نانوکامپوزیت‌های 


آن در سرعت‌های سرمایش مختلف 
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جدول ۱ داده‌های مربوط به دمای شروع تحول, دمای پیک انجماد. درصد بلورینگی. تفاضل دمای شروع تحول و 


دمای پیک تحول انجماد و شیب خط مماس بر منحنی در انتهای فرآیند 


نمونه نرخ سرمایش اععده ] اجهم ]1 
سنوت 0( 0( 
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۱۱۹ ۳۰ ۱۱/۳۷ ۱۱( 
۳۰ ۱۱۱۸/۹ ۱۱۱۸۳ 
۲۰ ۱۱۹/۱ ۱۳۳۵ 

۳۲۲ ۶۵ 
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۳۵۲۲ 0 
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۱۳(2۵ ۱ ۳۰ 
۱۱۱۸۵ ۱۳۱/۸۹ ۲۰ 

۳۵۲۲۱ 0 
۱۱۱۲ ۱۱۹۸ ۳۰ 
۱۱۸ ۱۱۱۸/۹ ۳۰ 


جدول (۱) دمای شروع (مم1) دمای پیک (مم(1) آنتالبی 
فرآیند انجماد (8» درصد بلورینگی (26؛ مدت زمان 
انجماد و تفاضل دمای شروع تحول و دمای پیک فرآیند 
انجماد (:۲71) را نشان می‌دهد. در یک سرعت سرمایش 
ثابت ,"وه هر دو در حضور انولوله‌ها افزايش نموده که 
نشان‌دهنده‌ی تأثیر نانولول‌ی کربنی در سینتیک تبلور پلی- 
اتیلن چگالی بالا در نواحی تحت کنترل جوانه‌زنی است. 
دمای 0 با انعطاف‌پذیری زنجیره‌ها مرتبط است. نانوذرات 
انعطاف پذیری زنجیره‌های پلیمری را کاهش داده و در نتیجه 
سبب افزایش دمای انجماد می‌شود. افزايش دمای شروع 
تحول در حضور انولوله‌ها نشان می‌دهد که آنها به عنوان 
نقاط جوانه‌زنی رفتار می‌کنند. 

مقایسه میزان آنتالپی انجماد نشان می‌دهد که در حضور 
نانولوله‌های کربنی آنتالیی فرایند افزایش يافته که به سبب که 
تفاوت ظرفیت گرمایی ویژه‌ی پلی‌اتیلن و نانولوله‌ی کربنی و 
افزایش درصد بلورینگی پلی‌اتیلن در حضور نانولوله‌ها می - 
باشتن 


درصد بلورینگی نمونه پلی‌اتیلن و کامپوزیتهای آن از 


سال سی ام شماره دو؛ ۱۳۹۸ 


۱۱ 2 1-1 0 صهاحلا 
(1/2 (20) 0 
۱۳ ۳/۵ ۳/۳۷ ۱-- 
۱۱۳۹۸۳ 2۳ ۳۳۶ ۵/- 
۱۱۳۸ 9/۹4۸ ۷/۳۳۷ 1/۴ 
۱۳۹/۵ :/29 ۳/۳۴ ۸ 
۱۱/۳۲ 99/۸۳۸ ۳/۶۹ ۳۲ 
۱۰۵۳۸ ۳/۳۹۵ ۳/۳۷ ۳/۳۵ 
:۱9 ۰/۳۹ ۳/۳/۳۸ ۸- 
۱۳ ۳2 ۳/۳۷ ۳۷ 
۱۱۱/۳۳ ۰۸/۲ 0۳/۳۱ ۴-- 
۱۹/۵ ۱/۳۲ ۳/۷۴ ۴۵/- 
۱۷۳۳/۶ 9۹/۹ ۳۳۹۶ ۴-- 
1۱/۲ 9۷/۷۰ ۴/۳۲ ۹- 
رابطه‌ی (۱) محاسبه می‌شود: 
۹ دون نو نامع آطظ 1 
110 


در این رابطه ۵17 انجماد سطح زیر منحنی حرارتی 
روبشی تفاضلی و ۸۳۳ آنتالیی انجماد نمونه ۸۱۰۰ بلورین 
پلی‌اتیلن با چگالی بالا می‌باشد. درصد بلورینگی با تقسیم 
۸ بر مقدار آنتالپی انجماد نمونه‌ی پلی‌اتیلن .۱۰۰ بلورین 
بدست می‌آید. در نتیجه روند تغییرات 26 همانند ۸ است. 
بیشینه بلورینگی در نمونه کامپوزیتی با ۵ درصد وزنی 
نانولوله‌کربنی به‌دست آمده‌است. 

با استفاده از نتایج تست کالریمتری روبشی تفاضلی می - 
توان اطلاعاتی پیرامون نرخ جوانه‌زنی و رشد اسفرولایت‌ها 
نیز به‌دست آورد. تفاضل دمای شروع تحول و دمای انجماد 
(م1-7) رابطه عکس با نرخ رشد اسفرولایت‌ها دارد. همان- 
طور که دیده می‌شود بیش‌ترین نرخ رشد اسفرولایت‌ها در 
نمونه‌ی کامپوزیتی با ۵ درصد وزنی نانولوله‌کربنی حاصل 
شده‌است. با افزايش سرعت سرمایش در یک نمونه. نرخ 


رشد روند کاهشی از خود نشان می‌دهد که به‌دلیل کاهش 


۷۲ 


زمان انجماد و فرصت کم‌تر جهت رشد اسفرولایت‌ها می- 
بافان: 

شیب خط مماس بر منحنی در انتهای فرآیند انجماد 
نشان‌دهنده نرخ جوانه‌زنی است. با توجه به جدول (۱) 
بیشترین مقدار 880] مربوط به نمونه‌های کامپوزیتی با ۵ 
درصد وزنی نانولوله‌کربنی و در سرعت سرمایش ۱۰ و نمونه 
پلی‌ائیلن با چگالی بالا در سرعت سرعایش ۱۰ و ۲۰ است. 
درصد بلورینگی نسبی از رابطه‌ی (۲) محاسبه می‌شود: 


7 )رت 


۳ 


100 (۲) 


انتگرال صورت کسر مربوط به گرمای آزاد شده در زمان 
و انتگرال مخرج گرمای کل آزاد شده پس از اتمام بلورینگی 
را نشان می‌دهد. شکل (۳) منحنی بلورینگی نسبی برحسب 
دما را نشان می‌دهد. با افزایش سرعت سرمایش شروع 
بلورینگی در دماهای کم‌تری رخ می‌دهد. با افزایش درصد 


۵ ۳0۲۲۲ 
۳ 
۰ 
۰ 4 
# 
اه 
3 ۰ 
۰ 
۶ ه‌ 
۰ 1 
+ ۰ 
۲9 ۰ 
ی 
۹۰ 
# 
۹ 
۰۹۰ 


بررسی تاثیر تانولوله‌های کرنی بر ... 


نانولوله‌های کربنی دمای شروع بلورینگی به سمت دماهای 
بالاتر رفته و انجماد در بازه دمایی طولانی‌تری رخ می‌دهد. 


سینتیک بلورینگی غیرهم‌دما 
مدل اورامی. مدل اورامی رایج‌ترین روش توضیح مرحله‌ی 
اولیه‌ی سینتیک بلورینگی غیرهمدماست. در این مدل طبق 
رابطه‌ی (۳) می‌توان تغییرات بلورینگی نسبی با گذشت زمان 


1)0( < 1 - ۵) (۳, 


در این رابطه 2660 بلورینگی نسبی در زمان 4 2 عدد اورامی 
که اطلاعات قابل قبولی از مکانیزم جوانه‌زنی و نحوه‌ی رشد 
بلورها در اختیار می‌گذارد و عدد ابتی است که نرخ 
بلورینگی را نشان می‌دهد. 

رابطه‌ی (۳) را می‌توان به صورت لگاریتمی زیر بازنویسی 


کود: 


( توملد + علوما > | 700 - 1701 -]108 


0 ۱۰ اس 
0 0-۲۰ 


۰ ۳ 


(2) درصد بلورینگسی نسبی 


شکل ۳ نمودار درصد بلورینگی نسبی بر حسب دما برای نمونه‌ی پلی‌اتیلن و نانوکامپوزیت‌های آن در سرعت‌های سرمایش مختلف 


سال سی ام شمارهُ دی ۱۳۹۸ 


نشریهٌ مهندسی متالورژی و مواد 


رود سالگ نخان کی 


۳۵۲۲ 46 


۳0۲ ۸ 


۱) 


۷۳ 


1,)-1//1-26(( 


۱۱۱)-۱۱)۱-6(( 


(۱۵۲۵ 


1,0 


شکل ۶ نمودار ((1۳)1-26-)10 برحسب (0) سا برای نمونه‌ی پلی‌اتیلن و نانوکامپوزیت‌های آن در سرعت‌های سرمایش مختلف 


شکل (4) نمودار (1)1-60)ضا بر حسب )ها را 
تشن غ‌دهد در شیامن تموته‌ها و سرخت‌هاه این شبودار از 
دق تسه کشکین شقه اسک قسف ارل زانط ی .وا 
نشان می‌دهد که ط و ۶ به‌ترئیب از شیب و عرض از عبداً آن 
محاسبه می‌شوند. در قسمت دوم نمودار از حالت خطی 
خارج شده که مربوط به بلورینگی ثانویه و برخورد 
اسفرولایت‌هاست.جدول (۲) مقادیر میانگین « و در نمونه- 
های متعطلف را نشان می‌دهد. همان‌طور که مشاهده می‌شود 
در حضور نانولوله‌های کریتی مقدار ‏ افزایش می‌پاید. که 
تکان‌دهتلمی افزایش مره کلوی قن خحضیوی تالو لر لماش 
کربنی است. مقدار 2 نیز با تغییر درصد نانولوله‌ی کربنی در 
نمونه کامپوزیتی تغییر می‌کند که نشان‌دهنده تغییر در مکانیزم 
جوانه‌زنی و رشد اسفرولایت‌ها می‌باشد. 

ریزساختار نمونه‌های 11۳۳ و ۳0(۲۳1۶6 در شکل (۵) 
دیده می‌شود. ساختار منظم اسفرولایتی در نمونه ۳۱۲۳۳ 
(شکل (۵-الف)) در تطابق با مقدار شاخص اورامی محاسبه 
شده‌است و یکدیگر را تأیید می‌کنند. از آن‌جایی که با افزودن 


نانولوله‌های کربنی عدد اورامی تغییر می‌کند. انتظار می‌رود 


سال سی ام شماره دو؛ ۱۳۹۸ 


که ریزساختار متفاوتی نیز مشاهده شود و همان‌طور که شکل 
(۵- بت( نشان می‌ دهد. ریزساختار در نمونه کامپوزیتی دیگر 
حالت اسفرولایتی ندارد. 


مدل کیسینگر. یکی از مهم‌ترین پارامترهای تفسیر استحاله 

انرژی فعال‌سازی (:5) است. از مدل‌های مستقل و وابسته 

فدص ضی قوان: نیم باراش و۱ بحاسبه کرو کستنگر [22] 

مدلی را ارائه کرد که از رابطه‌ی (۵) برای محاسبه انرژی 

فعال‌سازی استفاده می‌کند. 

)0( < (ْ) «ا 
حثً 
۷ 


۹۹ 
ِ ۳ - 1)]ص] + ها 
ط 


در اين رابطه 8 نرخ سرمایش و »7 دمای متناسب با 
قله‌ی منحنی کالوریمتری روبشی تفاضلی است. با رسم 
)»بر حسب ‏ خط صافی به‌دست می‌آید که شیب آن 
برابر ۳/۶ است. شکل (0) نمودارهای کیسینگر نمونه‌های 
تا ان مد ما ات انار بر 


نشریدٌ مهندسی متالورژی و مواد 


۷ 


نمونه‌های 10۳۳۴ ۳0۲۱۰ ۳0۱۲۲259 و ۳0(۲۲5۹6 
به رگنب 1۱ ۳۸۵۰6۱۳ و ۲۳۹ کیلو ژول و ۳ ابا 


جدول ۲ پارامترهای اورامی (9 و > د 


نمونه 


۱۱۱ 


۳0۲۲۱ ۶0 


۱۵ 


۳۵۲۲۱ 0 


سرعت سرمایش 
(۲۵/ ۶6۲) 


بررسی تاثیر تانولوله‌های کرینی بر ... 


آن‌ها ۰/۹۸۲۱۵ ۰/۹۹۹۷ ۰/۹۰۳۵ و ۰۹۹۹۹۸ است. 


ر سرعت‌های سرمایش مختلف 


1 


۸ 
۱۰ 
۵ 
۸۵ 
۱/۹۰۰ 
۱۰۹ 
۱۰۰ 
0 
۱/0 
"2-۱-۵۰۰۰ 


۹/۹0۰۰ 


"2-۱ 


ع/۳ 


۳/۳ 


۳/۸ 


۳/۷ 


۱۱۳0۳۳ 
8۳/۳۰ 
۱۹ 
0۳ ۹/4 


27 6 


8 
-1000/«۲ 


2,0 


دروس2 /۵) ۱ 


شکل * نمودار (6/1)] برحسب ,من 1000/1- برای نمونه‌های مختلف بر اساس مدل کیسینگر 


سال سی ام شمارة دی ۱۳۹۸ 


نشریه مهندسی متالورژی و مواد 


هدند بسانه نخان کی 


ات۱ 


۷۵ 


زره زره 
‌ِِ ‌ 
‌‌ ت‌ 


ٍ 
5 


۲۰ )۱/8۵۵۱( 
8 


«انصناه)وجن 16206۲۵ 


شکل ۷ انرزی فعال‌سازی در مقادیر مختلف کسراستحاله‌ی انجام شده مطابق با مدل ۳۷۷ در نمونه‌های مختلف 


نتایج نشان می‌دهد که با افزایش درصد وزنی نانولوله‌های 
کربنی» انرژی فعال‌سازی افزايش می‌یابد. حضور نانولوله‌ها 
از دو طریق بر انرژی فعال‌سازی اثر می‌گذارد. از یک طرف 
نانولوله‌ها به‌عنوان نقاط جوانه‌زنی عمل کرده و باعث کاهش 
می‌شوند. 

از طرف دیگر نانولوله‌های کربنی با کاهش انعطاف‌پذیری 
زنجیره‌های پلیمری. فرآیند جوانه‌زنی را به تأخیر انداخته و 
درنتیجه انرژی بیشتری برای جوانه‌زنی مورد نیاز است. 
همان‌طور که گفته شد در حضور انولوله‌های کربنی .۳ 
افزایش می‌یابد. البته علی‌رغم نقش جوانه‌زنی نانولوله‌ها؛ 
حرکت و منظم شدن زنجیره‌های پلیمری به راحتی نمونه‌های 
پلیمر خالص صورت نمی گيرد. 


مدل 02۵۱۵-۲۷۷-۲۷۵ ۰00۲۲۸ با به‌کارگیری مدل 
کیسینگر یک مقدار میانگین برای انرژی فعال‌سازی کل فرآیند 
بلورینگی می‌توان محاسبه کرد. روش‌های دیگری نیز وجود 
دارند که امکان محاسبه‌ی ,2 را به صورت مقادیر پیش‌رونده 
با کسر استحاله‌ی انجام شده. در اختبار قرار می‌دهند. با به - 
کارگیری مدل 0۳۷۷ [۲۵ ۲۱] و رابطه‌ی (1) می‌توان مقدار 
۶ را در هر کسری از استحاله محاسبه نمود. 


04578 
8 


(0) 


2.315 - مه 18 < ۵ 1082 


8 


سال سی ام شماره دو؛ ۱۳۹۸ 


که در اين رابطه ۵ * مت و [به‌ترتیب نرخ سرمایشء ثابت 
گازها و دما در یک مقدار مشخص از کسر استحاله (0) است 
و شیب 10808 برحسب ]1 مقدار انرژی فعال‌سازی در همان 
کسر استحاله را مشخص می‌کند. در شکل (۸۷ ۳ برحسب 
0 رسم شده‌است. مطابق نمودارها. با افزایش 0 کاهش انرژی 
فعال‌سازی رخ داده‌است. در فرآیند بلورینگی. جوانه‌زنی و 
رشد هم‌زمان و با مقادیر متفاوتی از انرژی فعال‌سازی اتفاق 
می‌افتند. در مراحل اولیه بلورینگی» فرآیند عمدتاً تحت کنترل 
سر آقتوتی سل ب۲ دازا قادیر تالانی ات با سک ‌ووی 
فرآیند. نقش رشد بیش‌تر شده و در نتیجه افت انرژی فعال - 
سازی دیده می‌شود. علاوه‌براین. حضور نانولوله‌های کربنی 
منجر به افزایش انرژی فعال‌سازی در مراحل اولیه‌ی جوانه- 
زنی و رشد بلورک‌ها می‌شود. 


نتیجه گیری 

.با افزایش سرعت سرد کردن» کستتره‌ی مدحنی کالوریمترق 
روبشی تفاضلی وسیع‌تر گشته و به سمت دماهای کم‌تر 
می‌رود. 

۲ دمای شروع تحول. دمای انجماد و آنتالپی انجماد در 
حضور نانولوله‌های کربنی افزایش می‌یابد. 

۳ درصد بلورینگی با افزودن نانولوله‌های کربنی افزايش می- 
یابد. 


نشریهٌ مهندسی متالورژی و مواد 


۷۹ 


۶ بیشینه‌ی درصد بلورینگی 7۱/۲۲ درصد. درنمونه‌ی 
0 ۳۲۲ و در سرعت سرمایش ۱۰۳0/۳۳ حاصل 
شد. 


بررسی تاثیر تانولوله‌های کرنی بر ... 


7 طبق مدل کیسینگر, انرژی فعال‌سازی فرآیند بلورینگی در 
حضور نانولوله‌های کربنی افزایش می‌یابد. 
۷ نتایج مدل 0۳۷۷ نشان می‌دهد که با پیش‌روی فرآیند 


بلورینگی و چیره شدن رشد بر جوانه‌زنی انرژی فعال- 


کامپوزیتی نشان‌دهنده‌ی تغییر در مکانیزم جوانه‌زنی و سازی افت می‌کند. 
رشد بلورک‌هاست. 
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2006(۰) ,5194-5205 .00 ,39 ۷۵۱۰ ,۲۵۵۲۰۵0۳۸۱۵۱۵۵۵6 
(1999) ,1767-18600 .00 ,99 ,۷۵1 و۲۵۷۵ 2۵۱6۵ 21009 مم ومهانمصه ر.ظ وه[ . 
1 وه م0۲۵۵ ۵8000۵051665 ۵ ممه۵2امه هد لهمزعمامطاه موه هه هتم ربلة باه و۷ مللازن 1 
,40 .۷۵۱ ,۷۵۵۲۵۱۱۵۵۵۵ , وعهطانامصهه مطایق وم ممفاوطاه اه «اتوصعل طونط ۵۶ ممتاه2مص ام تاره 
2007(۰) ,6268-6276 00۰ 
مممارطاه مهو مممایع .له مامطاو. . ویک «مصا ۷۷ . رظ.ژ عصاموز۲ ویک تعاامناممعع۳12 .10 
۰ ,39 01۰ ۷ ,1۵۵۲۵0۲۱۱۵1۵6۵65 9ع۹)۵1110 عصعابطاه داهج عصتاهآم‌صها مه ممتاهعآم0اه :1۸۵806019۲۵091۵5 
2006(۰) ,2964-72971 
وعصامصهه ممهایقی ها 4ع2ع۱مناه ممتاه2له)ووه ممما زا۵۱۷6 رو تقصتنگ .ریم مقصن وبل]۱۷ فتامتا۷ ,11 
2011(۰) ,326-330 .00 ,4 ۷۵۱ ,۱۱۱۱۵۵6۵5 عک کا۱۱۵۱۵۵ ۵۵۵۱۵0 که و توعد تملصتا 
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ار سوت نها انا سای ۷۷ 


له ح1 ها همم فمالومم0عمصقظ 0 م1 هه ممتاهمتالماون تممطاهعلممان. ریله باه ور مصنک .12 
,۵6۲0۱۱۵۵6۵۵5 2000069 ح0حانقع ۱۵۱۱60 تاه درم مصما دراوم «اتوجعل طونط ۵ مملاه۵2 20۵ 
2010(۰) ,10545-10953 .00 ,43 ,۲۷۵01 

۰ ,43 ۷۵۱۰ ,۱۵۵۲ وعالومممومه تعطال رصان ممهم/مه۱۵ ۵۲0۵ آ۵ج حقرمیگ فیه‌طز ‏ ویله باه ویو عقصصتنگک :13 
2002(۰) ,1701-1703 

انامه ممهایقی ۱۷۵۱۱60 ناو ۵ عمزمدهها عصتاامصه مه ۹)2111220109). وله با .لا عصقطط .14 
2006(۰) و71-79 .0 وود .۷۵1 ,۱۵۱۵06 ۵۵ و مدمه 6 -صم1/ظ ۲۵1010۲660 

م 0۵ (۱۷۲۷۷/۵۲۲۰۵۵۵) وعمانهمصهه همه 0م2هصم)م من دای 0۴ ]۳160 یله باه ویو 122۷7129 .15 
--۲۳1۲ 18 ۲۴۱ (ماهلمططممعا ممهاوطاع) بامم گم فصمتمطهمتممی. متفه مه مملهم112 موه 
2006(۰) ,9150-9156 00۰ ,39 ,۷۵۱ ,۸۵۵۲۵۳۸۵۵6۵۵5 , ۵5 2280601۴۲00۹1 

لمصصمطاه‌فنمه ومممرطظا. مممانمصهه.. مممایق .ماه اند 0م2مصمتامصتا ۳ .ملع ام ول 020 .16 
2008(۰) ,179-1886 00۰ ,27 ۷۵۱۰ ,1651178 ۱۵۵۲ (ماهلمطاط۵۵ع۱) عمعابوطاع) چام 0۶ مملاه12 ده 

۷ م1 امم۵ع0۲صع۲ هه م1122610 ۵و ۱0۱62060 عطانامصهه ممهایق ۰۱۷۲۵۱0۳۷۵۱۵0 ریلة با۵ ریک ۷2 .17 
2006(۰) ,332-335 .00 ,136 ,۷۵۱ ,قا۲/۵1۵ ۱۸۸۵۸۸۵( ,فعالوهم‌صرم (امطامعاه وه۷1) 

عص معمنلمهاممهملص. :ممتامهام ۵0عع0صزمروهانامممه مممممصمگهن هلا یله باه رل صقصعای .18 
2004(۰) ,791-798 .00 ,14 ۷۵1 ,عا۷۵۱۵۳۱۵ 0۵0۵ ۸0۱۵۱۱۵۵0 10۲6296 طاوصهاه ۶ مصعتصهطهعظ 

0 مهو مایق ۵ فمتاهممم لممنمهطعصر مه لهمزعمامطمن۷۱۵. وله باه بب۷ 020616 .19 
3123-9125 .00 ,61 ۷۵۱۰ ,2116۲5 0/056 ۸۳/۱۵۵ ,005169 تمص زاوج فتامطام تمصع گصه مصتاله)و مدمه 
2002(۰) 

اد عا20(00080(051 ]۲۱۱۳۱۳۳/۵۲ ۵ 2710۲ط۵ه 21122610)وه مه زومامطامز۷۵. ریله باه ولو 5۵016 .20 
2006(۰) ,231-245 .00 ,45 ۷۵۱۰ ,00۱6 0۴2۵۵۲۵۳۱۵ 0۵9۵ ,۲ ۳۳۷۹1۵5 :ظ 

,2000066 ممهایقی 7۷۵۱160 -ع[ممزه زط ممله112هو اه مممارممعم امس ۵۶ ممتاهمامنتا ۱ ریم با۵ ربظ.ظ «لفی :21 
2002(۰) ,3832-9838 00۰ ,106 ۵1۰ ۷ بط راعتع یاو( 0 0۱۵1 116 

۶ ام هط ممتاحعلالماو ون مه فعطنتمصهه ممطانق ]0 ]1160 0۴ تاو 29 ۸ .۲ ط2ظ ری عظ۵و ر.ل 110 .22 
2007(۰) و23-31 .00 ,456 ,۷۵۱ ,۵6۵ 12۵۱۱۱۵۵۱۸6۵ ,۲ (۵2106 مصهابجطاع) زاو 

20 وطنامصهه ممهایق ۵1۱60 نهد گن ممتاهعامناه منامتورنا. ویو نک ریقباط کاتقط ولا لک .23 
,01.47 ۷ ,0۱۱۵۲( "21112210100) 00 تقصعط)0ع ومع همتینل وعالوهمجهمعمصهم (رعملقططمرمع6 2 عمعاوطاع) 


0, 4, 02. 1379-1389, 2006( 
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۷۸ 
بررسی تأثیر تانولوله‌ها ی کرینی بر ... 


سال سی ام شماره دی ۱۳۹۸ 


